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(§) Zinkphosphatierung mit Integrierter Nachpassivierung ... — - 

(g) Verfahren zum Phosphatieren von MetalloberfJachen aus 
Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl, Alumini- 
um und/oder aus AluminiunvMagnesium-Legierungen, da- 
duTch^gekennzeichnet, da& die Phosphatierlosung 
0,2 bis 3 g/l Zinkionen, 

3 bis 50 g/J Phosphationen, berechnet als P0 4 , 
" 0,001 bis 4 g/J Manganionen, J** 
0,001 bis 0,5 g/I eines oder mehrere Polymere ausgewahlt rll 
aus Polyethern, Polycarboxylaten, polymeren Phosphonsau- i \f) 
ran. oolvmeren PhosDhinocarbonsauren und stickstoffhalti- • —J 
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ren r polymeren Phosphinocarbonsauren und stickstoffhalti- 
gen organischen Polymeren und einen oder mehrere Be- 
schleuniger enthalt. Bevorzugte Polymere sind amtnogrup- 
penhaitige Poiy(vinylphenol)-Derivate. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Phosphatierung von MetaUoberflachen mit waBrigen, sauren Phospha- 
tierlosungen, die Zink-, Mangan- und Phosphationen sowie bis zu 05 g/1 organiscfae Polymere enthalten. Weiter- 
hin betrifft die Erfindung die Anwendung derartiger Verfahren als Vorbehandlung der MetaUoberflachen fur 
eine ansclilieBende Lackierung, insbesondere eine Elektrotauchlackierung oder eine Pulverlackierung. Das 
Verfahren ist anwendbar zur Behandlung von Oberflachen aus Stahl, verzinktem oder legierungsveranktem 
Stahl, Aluminium, Alummium-Magnesium-Legierungen, aluminiertem oder Iegierungsalumimertem Stahl und 
vermeidetdiebishererforderOchepassivierendeNachspulung. 

Die Phosphatierung von Metallen verfolgt das Ziel auf der MetaHoberflache festverwachsene Metall- 
phosphatschichten zu erzeugen, die fur sich bereits die Korrosionsbestandigkeit yerbessern und inVerbmdung 
mit Lacken oder anderen organischen Beschichtungen zu einer wesentUcben Erhohung der Lackhaftung und der 
Resistenz gegen Unterwanderung bei Korrosionsbeanspruchung beitragen. Solche ; Phosphatierverfahren smd 
seit Iangem bekannt Fur die Vorbehandlung vor der Lackierung, insbesondere der eektrotauchlackierung, 
eignen sich insbesondere die Niedrig-Zink-Phosphatierverfahren, bei denen die Phosphafcerlosungen ver- 
gleichsweise geringeGehalteanZmkionenvonz. B. 05 bis 2 grtaufweisen. Ein wesentlicher •Parameter indiesen 
Niedrig-Zuik-Phosphatierbadem ist das Gewichtsverhaltnis Phosphationen zu Zmkxonen, das ubhcherweise im 
Bereich groBer 8 liegt und Werte bis zu 30 annehmen kann. , _ . _ 

Es hat sich gezeigt, daB durch die Mitverwendung anderer mehrwertiger Kationen ui den Zink-Phosphatier- 
badern Phosphatschichten mit deutlich verbesserten Korrosionsschutz- und Lackhaftungseigenschaften ausge- 
budet werden konnen. Beispielsweise finden Niedrig-Zink-Verfahren mit Zusatz von z. B. 05 bis 1,5 g/1 Mangan- 
ionen und z. B. 03 bis 2,0 g/1 NickeUonen als sogenannte Trikation-Verfahren zur Vorbereitung von MetaUober- 
flachen fur die Lackierung, beispielsweise fur die kathodische eektrotauchlackierung von Autokarossenen, 

W< Da NB^Il'undfdas alternativ einzusetzende Cobalt auch aus toxikologischer und abwassertecbnischer Sicht 
als kritisch eingestuft werden, besteht ein Bedarf nach Phosphatierverfahren, die em ahnliches Leistungsniveau 
wie die Trikation-Verfahren aufweben, jedoch mit wesentHch geringeren Badkonzentrationen von Nickel- 
und/oderO>baltundvoraugsweiseohnemesebeidenMetaUeauskommen. 

Aus der DE-A-2049 350 ist eine Phosphatierlosung bekannt, die als essenneUe BestandteUe 3 bis 20g/i 
Phosphationen, 05 bis 3 g/1 Zinkionen, 0,003 bis 0,7 g/1 Cobaltionen oder 0,003 bh 0,04 g/1 Kupfenonen oder 
vorzugsweise 0,05 bis 3 g/1 NickeUonen, 1 bis 8 g/1 Magnesiumionen, 0,01 bis 0^5 g/1 Nitntionen und 0,1 bis 3 g/1 
Fluorionen und/oder 2 bis 30 g/1 Chlorionen enthSlt Dieses Verfahren beschreibt demnach erne Zmk-Magne- 
shim-Phosphatierung, wobei die Phosphatierlosung zusatzUch eines der Ionen Cobal^Kupfer oder vorzugswei- 
se Nickel enthalt Eine derartige Zink-Magnesium-Phosphatierung konnte sich in der Technik nicht durchsetzen. 

Die EP-B-18 841 beschreibt eine Chlorat-Nitrit-beschleunigte Zinkphosphatierlosung, enthaltend unter ande- 
rem 04 bis 1 s/1 Zinkionen, 5 bis 40 g/1 Phosphationen sowie fakultativ mindestens 0,2 g/1 vorzugsweise 0^ bis 
2 en eines oder mehrere Ionen, ausgewahlt aus Nickel Cobalt, Calcium und Mangan. Demnach betragt der 
fakultative Mangan-, Nickel- oder Cobalt-Gehalt mindestens 0,2 g/L In den Ausfuhrungsbeispielen werden 
Mckelgehalte von 0,53 und 1,33 g/langegeben. 

Die EP-A-459 541 beschreibt Phosphatierlosungen, die un wesentlichen frei von Nickel and und die neben 
Zink und Phosphat 0,2 bis 4 g/1 Mangan und 1 bis 30 mg/1 Kupfer enthalten. Aus der DE-A-42 10 513 smd 
nicketfreie Phosphatierlosungen bekannt, die neben Zink und Phosphat 0,5 bis 25 mg^ Kupfenonen sowie ak 
Beschleuniger Hydroxylamin enthalten. Fakultativ enthalten diese Phosphatierlosungen zusatzhch 0,15 bis 5 gA 

M Die deutsche Patentanmeldung DE 196 06 017.6 beschreibt eine schwermetallreduzierte PhosphatierlSsung, 
die 0^ bis 3 g/1 Zinkionen, 1 bis 150 mg/1 Manganionen und 1 bis 30 mg/1 Kupferionen enthalt. Fakultativ kann 
diese Phosphatierlosung bis zu 50 mg/1 NickeUonen und bis zu 100 mg/1 Kobaltionen enthalten. Ein weiterer 
fakultathrerBestandteUsindUtMumioneninMengenzwischen0^undl5g/L 

• Die deutsche Patentanmeldung DE 195 38 7783 beschreibt die Steuerung des Schichtgewichts von Phosphat- 
schichten durch die Verweridung von Hydroxylamin als Beschleuniger: Die Verwendung von Hydroxylamin 
und/oder semen Verbindungen zum Beeinflussen der Form der PhosphatknstaUe ist aus emer ReAe von 
Offehlegungsschriften bekannt Die EP-A-3 15 059 gibt als besonderen Effekt der Verwendung von Hydroxyla- 
min in Phosphatierbadern die Tatsache an, daB auf Stahl auch dann noch die PhosphatknstaUe m einer er- 
wunschten saulen- Oder knotenartigen Form entstehen, wenn me Zinkkonzentration un Phosphanerbad den fur 
Niedrig-Zink-Verfahren ubUchen Bereich ubersteigt Hierdurch wird es moghch, die Phosphaherbader nut 
Zinkkonzentrationen bis zu 2 g/1 und mit Gewichtsverhaltnissen Phosphat zu Zink bis hmab zu 3,7 zu betreiben. 
Ober vorteUhafte Kationenkombinationen dieser Phosphatierbader werden keine naheren Aussagen gemacht, 
in den Patentbeispielen wird jedoch in aUen FaUen Nickel eingesetzt EbenfaUs werden m den Patentbeispielen 
Nitrate und Salpetersaure verwendet, auch wenn in der Beschreibung von der Anwesenhert von Nrtrat m 
eroBeren Mengen abgeraten wird. Die erforderUche Hydroxvlarnin-Konzentration wird mit 05 bis 50 g^, 
vorzugsweise 1 bis 10 g/1 angegeben. Die maximale Konzentration an Hydroxylammoruumsulfat m den Patent- 
beispielen betragt 5 g/L woraus sich ein Gehalt an Hydroxylamin von 2,08 g/1 errechnet (Hydroxylanmioniums- 
ulfat enthalt 415 Gew.-% Hydroxylamin). Die Phosphatierlosung wird im Spntzverf ahren auf die Stahloberfla- 
chen aufgebracht Die Schrift erwahnt nicht die Probleme bei Tauchverfahren, die zu Phosphatschichten mit 
deutlich hSheren Schichtgewichten f uhren, wie sie als Grundlage fur eine nachfolgende Lackierung unerwunscht 

SU Die WO 93/03 198 lefart die Verwendung von Hydroxylamin als Beschleuniger in Trikation-Phosphatierba- 
dern mit Zinkgehalten zwischen 05 und 2 g/1 und Nickel- und Mangangehalten von jeweils 0,2 bis 15 zl\ wobei 
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verBfaltnisse zwischen Zink und den anderen zweiwere^n 



weiterhin bestimmte Gewichtsvernlltnisse zwischen Zink und den anderen zweiwenfjen Kationen einzuhalten 
sind Weiterhin enthalten diese Bader 1 bis 2$ g/1 eines ^ydroxyiainm-Beschleunigers*, worunter laut Beschrei- 
bung Salze des Hydroxylarnins, vorzugsweise Hydroxylammoniumsulfat zu verstehen sind. Rechnet man diese 
Angabe auf freies Hydroxylamin urn, so werden Hydroxylamin-Gehalte zwischen 0,42 und 1,04 g/1 vorgesehen. 

Zur Verbesserung des durch die Phosphatschicht bewirkten Korrosionsschutzes erfolgt in der Technik in der s 
Regel eine sogenannte passivierende Nachspulung, auch Nachpassivierung genannt Hierfur sind chromsaure- 
haltige Behandlungsbader noch weit verbreitet Aus Grunden des Arbeits- und Umweltschutzes besteht jedoch 
die Tendenz, diese chromhaltigen Passivierbader durch chromfreie Behandlungsbader zu ersetzen. Hierfur sind 
beispielsweise organisch-reaktive Badlosungen mit komplexierend wirkenden substituierten Poly(vinyIpheno- 
len) bekannt Beispielsweise sind derartige Verbindungen in der DE-C-31 46 265 beschrieben. Besonders wir- io 
kungsvolle Polymere dieser Art enthalten Aminsubstituenten und konnen durch eine Mannich-Reaktion von 
Poly(vinylphenolen) mit Aldehyden und organischen Aminen erhalten werden. Derartige Polymere sind bei- 
spielsweise beschrieben in EP-B-91 166, EP-B^319 016 und EP-B-319 017. Polymere dieser Art werden auch im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt, so daB der Inhait der vorstehend genannten vier Dokumente 
ausdrucklich zum Inhait der Off enbarung des vorliegenden Patentbegehrens gemacht wird. Weiterhin konnen 15 
die passivierenden Nachspulldsungen aminogruppenhaltige Polymere enthalten, bei denen die Amingruppe 
ohne Zwischenschaltung eines aromatischen Rings direkt an die Polymerkette gebunden ist Derartige Polyme- 
re, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenf alls verwendet werden konnen, sind in der DE-A-44 09 306 
beschrieben. 

In Verbindung mit einer passivierenden Nachspulung erfullen die derzeit eingesetzten Niedrigzink-Phospha- 20 
tierbader die Korrosionsschutzanforderungen, die im Automobilbau gestellt werden. Diese Verfahrensfolge hat 
jedoch den Nachteil, daB die passivierende Nachspulung eine eigene Behandlungsstufe darstellt, die die Produk- 
tionszeit verlangert und die den Platzbedarf der Vorbehandlungslinie erhoht. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Phosphatierlosung zur Verfugung zu stellen, die den Korro- 
sionsschutzanforderungen der Automobilindustrie genugt und bei der die passivierende Nachspulung entf alien 25 
kann- Hierdurch verringert sich der Raumbedarf der Vorbehandlungslinie und gegebenenfalls die Produktions- 
zeit 

Aus der Literatur ist bereits bekannt, Phosphatierlosungen Polyacryisauren zuzusetzen. Beispielsweise ge- 
nannt sei der Artikel von JJL Wragg, J.E. Chamberlain, L. Chann, H. W. White, T. Sugama, and S. Manalis: 
^Characterization of Polyacrylic Acid modified Zinc Phosphate Crystal Conversion Coatings*, Journal of Applied 30 
Polymer Science, VoL 50, 917—928 (1993). Hierbei wurden jedoch modellartige Zinkphosphatierlosungen unter- 
sucht, die sich deutlich von den derzeit in der Praxis eingesetzten unterscheiden: Sie enthalten hohere Gehalte an 
Zink, andererseits f ehlt das verbreitet eingesetzte Mangan sowie in der Regel die derzeit verwendeten Beschleu- 
nigen Sie sind daher kein Vorbild fur die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten Niedrigzink- 
Phosphatierlosungen. 35 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberflachen aus Stahl, verzink- 
tem oder Iegierungsverzinktem Stahl und/oder aus Aluminium, bei dem man die Metalloberflachen durch 
Spritzen oder Tauchen fur eine Zeit zwischen 3 Sekunden und 8 Minuten mit einer zinkhaltigen Phosphatierlo- 
sung in Beruhrung bringt, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierlosung 

0^bis3g/IZinkionen 40 
3 bis 50 g/l Phosphationen, berechnet als PO4, 
0,001 bis 4 g/1 Manganionen, 

0,001 bis 0,5 g/1 eines oder mehrere Polymere ausgewahlt aus Polyethern, Poiycarboxyiaten, polymeren 

Phosphonsauren, polymeren Phosphinocarbonsauren und stickstoffhaltigen organischen Polymeren und 

einen oder mehrere Beschleuniger ausgewahlt aus 45 

03 bis 4 g/1 Chlorationen, 

0,01 bis 0,2 g/l Nitritionen, 

0,05 bis 2 g/lm-Nitrobenzoisulfonationen, 

0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzoationen, 

0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol, 50 

0,005 bis 0,15 g/1 Wasserstoffperoxid in fireier oder gebundener Form, 

0,1 bis 10 g/1 Hydrojcylamin in freier oder gebundener Form, 

0,1 bis 1 0 g/1 eines reduzierenden Zuckers 

enthalt 

Die Zink-Konzentration liegt vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 03 und etwa 2 g/1 und insbesondere 55 
zwischen etwa 0J& und etwa 1,6 g/L Zinkgehalte oberhalb 1,6 g/l beispielsweise zwischen 2 und 3 g/1 bringen fur 
das Verfahren nur noch geringe Vorteile, konnen aber andererseits den Schlammanfall im Phosphatierbad 
erhohen. Derartige Zinkgehalte konnen sich in einem arbeitenden Phosphatierbad einstellen, wenn bei der 
Phosphatierung verzinkter Oberflachen durch den Beizabtrag zusatzliches Z3nk in das Phosphatierbad gelangt 
Nickel- und/oder Cobaltionen im Konzentrationsbereich von jeweils etwa 1 bis etwa 50 mg/1 fur Nickel und 60 
etwa 5 bis etwa 100 mg/1 fur Cobalt verbessern in Verbindung mit einem mdglichst geringem Nitratgehalt von 
nicht mehr als etwa 0,5 g/1 Korrosionsschutz und Lackhaftung gegenuber Phospbatierbadern, die kein Nickel 
oder Cobalt enthalten oder die einen Nitratgehalt von mehr als 0,5 g/1 aufweisen. Hierdurch wird ein gunstiger 
KompromiB zwischen der Leistung der Phosphatierbader einerseits und den Anforderungen an die abwasser- 
technische Bebandlung der Spulwasser andererseits erreicht 65 

Bei schwermetallreduzierten Phosphatierbadern kann der Mangangehalt im Bereich yon etwa 0,001 bis etwa 
0,2 g/1 liegen. Ansonsten sind Mangangehaite yon etwa 0^ bis etwa 1,5 g/1 ublich. 

Aus der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 195 00 927.4 ist bekannt, daB Lithiumionen im 
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Mengenbereich von eWM? bis etwa 1,5 g/l den mit Zinkphosphatierb§8Pf erreichbaren Korrosionsschutz 
verbessern. Uthiumgehalte im Mengenbereich von 0,2 bis etwa 1,5 g/l und insbesondere von etwa 0,4 bis etwa 
1 g/l wirken sich auch bei dem erfindungsgemaBen Phosphatierverfahren mit integnerter Nachpassmerung 
ffunstigauf den erreichten Korrosionsschutz aus. m , 

Aufter den vorstehend genannten Kationen, die in die Phosphatschicht mit eingebaut werden oder die 
zumindest das Kristallwachstum der Phosphatschicht positiv beeinflussen, enthalten die Phosphatierbader in der 
Reeel Natrium- Kalium- und/oder Ammonhunionen zur Einstellung der freien Saure. Der Begriff der freien 
Saure ist dem Fachmann auf dem Phosphatiergebiet gelaufig. Die indieser Schrift gewahlte BestimmungsmelJio- 
de der freien Saure sowie der Gesamtsaure wird im Beispielteii angegeben. Freie Saure und Gesamtsaure stellen 
einen wichtigen Regelungsparameter fur Phosphatierbader dar, da sie einen groBen EinfiuB auf das Scmchtge- 
wicht haben. Werte der freien Saure zwischen 0 und 1,5 Punkten bei Teilephosphatierung, bei Bandphosphatie- 
rung bis zu 2£ Punkten und der Gesamtsaure zwischen etwa 15 und etwa 30 Punkten liegen im techmsch 
ubUchenBereichundsmdimRahmendieserErfindunggeeignet. ;i . 

Bei Phosphatierbadern, die fur unterschiedliche Substrate geeignet sem sollen, ist es ubhch geworden, freies 
und/oder komplexgebundenes Fluorid in Mengen bis zu 2£ g/l Gesamtfluorid, davon bis zu 1 g/l freies Huond 
zuzusetzen. Die Anwesenheit solcher Fluoridmengen ist auch fur die erfindungsgemaBen Phosphatierbader von 
VorteiL Bei Abwesenheit von Fluorid soil der Aluminiumgehalt des Bades 3 mg/1 nicht uberschreiten. Bei 
Gegenwart von Fluorid werden infolge der Komplexbildung hohere Al-Gehalte toleriert, sofern die Konzentra- 
tion des nicht komplexierten Al 3 mg/I nicht ubersteigt Die Verwendung fluoridhaltiger Bader ist daher vorted- 
haft, wenn die zu phosphatierenden Oberflachen zumindest teilweise aus Alummium bestehen oder Aluminium 
enthalten. In diesen Fallen ist es gunstig, kein komplexgebundenes, sondern nur freies Fluorid, vorzugsweise m 

KonzentrationenmiBereich0^bisl,Og/lemzusetzen. , 

Fur die Phosphatierung von Zinkoberflachen ware es nicht zwingend erforderhch, daB die Phosphatierbader 
sogenannte Beschleuniger enthalten. Fur die Phosphatierung von Stahloberflachen ist es jedoch erforderhch, 
da! die Phosphatierlosung einen oder mehrere Beschleuniger enthaiL Solche Beschleuniger sind mi Stand der 
Technik als Komponenten von Zinkphosphatierbadern gelaufig. Hierunter werden Substanzen verstanden, die 
den durch den Beizangriff der Saure an der Metalloberflache entstehenden Wasserstoff dadurch chemisch 
binden, daB sie selbst reduziert werden. Oxidierend wirkende Beschleuniger haben werterhin den Effekt, durch 
den Beizangriff auf Stahloberflachen freigesetzte Eisen(II>-Ionen zur dreiwertigen Stufe zu oxidieren, so daB sie 
als Eisen(III)-Phosphatausf alien konnen. 

Die erfindungsgemaBen Phosphatierbader konnen als Beschleuniger erne oder mehrere der folgenden Kom- 
ponenten enthalten: 
03 bis 4 g/l Chlorationen, 
0,01 bis 0,2 g/l Nitritionen, 
0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulf onationen, 
0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 g/l p-Nitrophenol, 

0,005 bis 0,15 g/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 
40 oilbislOg/leinesreduzierendenZuckers. . ^ ^ . 

Bei der Phosphatierung von verzinktem Stahl ist es erforderhch, daB die Phosphatierlosung moglicnst wemg 
Nitrat enthalt Nitratkonzentrationen von 0,5 g/l soUten nicht uberschritten werden, da bei hoheren Ntoaticon- 
zentrationen die Gefahr einer sogenannten *Stippenbildung w besteht. Hiermit sind weiBe, kraterartige Fehlstel- 
ien in der Phosphatschicht gemeint AuBerdem wird die Lackhaftung auf verzinkten Oberflachen beemtrachtigt. 

Die Verwendung von Nitrit als Beschleuniger fuhrt insbesondere auf Stahloberflachen zu techmsch befnedi- 
genden Ergebnissen. Aus Grunden der Arbeitssicherheit (Gefahr der Entwicklung nitroser Gase) ist es jedoch 
empfehlenswert, auf Nitrit als Beschleuniger zu verzichten. Fur die Phosphatierung verzinkter Oberflachen ist 
dies auch aus technischen Grunden ratsam, da sich aus Nitrit Nitrat bilden kann, was, wie vorstehend erlautert, 
zum Problem der Stippenbildung und zuverringerter Lackhaftung auf Zink fulu^n kann. 

Aus Grunden der Umweltfreundlichkeit ist Wasserstoffperoxid, aus den technischen Grunden der yeremf ach- 
ten FormuherungsmogHchkeiten fur Nachdosierlosungen ist Hydroxylamin als Beschleuniger besonders bevor- 
zugt. Die gemeinsame Verwendung dieser beiden Beschleuniger ist jedoch nicht ratsam, da Hydroxylamin von 
Wasserstoffperoxid zersetzt wird Setzt man Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form als Beschleuni- 
ger ein, so sind Konzentrationen von 0,005 bis 0,02 g/l Wasserstoffperoxid besonders bevorzugt Dabei kann das 
Wasserstoffperoxid der Phosphatierlosung als solches zugegeben werden. Es ist j^och auch moghch, Wasser- 
stoffperoxid in gebundener Form als Verbindungen einzusetzen, die im Phosphatierbad durch Hydrolysereak- 
tionen Wasserstoffperoxid liefern. Beispiele solcher Verbindungen sind Persalze wie Perborate, Percarbonate, 
Peroxosulfate oder Peroxodisulfate. Als weitere Quellen fur Wasserstoffperoxid kommen iomsche Peroxide wie 
beispielsweise Alkalimetallperoxide in Betracht. Eine bevorzugte Ausfuhrungsf orm der Erfindung besteht darm, 
daB bei der Phosphatierung im Tauchverfahren eine Kombination aus Chlorationen und Wasserstoffperoxid 
eingesetzt wird In dieser Ausfuhrungsform kann die Konzentration an CMorat beispielsweise im Bereich von 2 
bis 4 e/L die Konzentration von Wasserstoffperoxid im Bereich von 10 bis 50 ppm liegen. 

Dil Verwendung reduzierender Zucker als Beschleuniger ist aus der US-A-5 378 292 bekannt. Sie konnen im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung in Mengen zwischen etwa 0,01 und etwa 10 g/l bevorzugt in Mengen 
zwischen etwa 0,5 und etwa 2£ g/l eingesetzt werden. Beispiele derartiger Zucker sind Galaktose, Mannose und 
insbesondere Glucose (Dextrose). m , ^ . _ T , , . 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung besteht dann, als Beschleuniger Hydroxylamin zu 
verwenden. Hydroxylamin kann als freie Base, als Hydroxylaminkomplex, als Oxim, das ein Kondensationspro- 
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dukt von Hydroxyiarain mit einem Keton darstellt, oder in Form von Hydroxyla^moninrasalzen eingesetzt 
werden. Fugt man freies Hydroxylamin dem Phosphatierbad oder einem Phosphatierbad-Konzentrat zu, wird es 
aufgrund des sauren Charakters dieser Losungen weitgehend als Hydroxylammonium-Kation vorliegen. Bei 
einer Verwendung als Hydroxylarnmonium-Salz sind die Sulfate sowie die Phosphate besonders geeignet Im 
Falie der Phosphate sind aufgrund der besseren Ldslichkeit die sauren Salze bevorzugt Hydroxylamin oder 5 
seine Verbindungen werden dem Phosphatierbad in solchen Mengen zugesetzt, daB die rechnerische Konzen- 
tration des freien Hydroxyiamins zwischen 0,1 und 10 g/% vorzugsweise zwischen 03 und 5 g/1 liegt Dabei ist es 
bevorzugt, daB die Phosphatierbader als einzigen Beschleuniger Hydroxylamin, allenfalls zusammen mit maxi- 
mal 0,5 g/1 Nitrat, enthalten. Demnach werden in einer bevorzugten Au^fuhrungsform Phosphatierbader einge- 
setzt, die keine der sonstigen bekannten Beschleuniger wie beispielsweise Nitrit, Oxoanionen von Halogenen, 10 
Peroxide oder Nitrobenzolsulfonat enthalten. Als positiver Nebeneffekt verringern Hydroxylamin-Konzentra- 
tionen oberhalb von etwa 1,5 g/I die Gefahr einer Rostbildung an ungenugend umfluteten Stellen der zu 
phosphatierenden Bauteile, 

Bei der Anwendung des Phosphatierverfahrens auf Stahloberflachen geht Eisen in Form von Eisen(II)-Ionen 
in Losung. Falls die erfindungsgemaBen Phosphatierbader keine Substanzen enthalten, die gegenuber Hsen(II) 15 
oxidierend wirken, geht das zweiwertige Eisen lediglich in Folge von Luftoxidation in den dreiwertigen Zustand 
fiber, so daB es als Eisen(III)-Phosphat ausfallen kann. Dies ist beispielsweise bei der Verwendung von Hydrox- 
ylamin der FalL Daher kSnnen sich in den Phosphatierbadern Eisen(II)-GehaIte aufbauen, die deutlich flber den 
Gehalten liegen, die Oxidationsmittel-haltige Bader enthalten. In diesem Sinne sind Eisen(II)-Konzentrationen 
bis zu 50 ppm normal, wobei kurzfristig im Produktionsablauf auch Werte bis zu 500 ppm auftreten konnen. Fur 20 
das erfindungsgemaBe Phosphatierverfahren sind solche Eisen(II)-IConzentrationen nicht schadlich. Bei Ansatz 
in hartem Wasser konnen die Phosphatierbader weiterhin die Hartebildner-Kationen Mg(n) und Ca(II) in einer 
Gesamtkonzentration von bis zu 7 mmol/I enthalten. Mg(II) oder Ca(H) konnen dem Phosphatierbad auch in 
Mengen bis zu 2J5 g/1 zugesetzt werden. 

Das Gewichtsverhaltnis Phosphationen zu Zinkionen in den Phosphatierbadern kann in weiten Grenzen 25 
schwanken, sofern es im Bereich zwischen 3,7 und 30 liegt Ein Gewichtsverhaltnis zwischen 10 und 20 ist 
besonders bevorzugt Fur die Angabe der Phosphatkonzentration wird der gesamte Phosphorgehalt des 
Phosphatierbades als in Form von Phosphationen P0 4 3 ~ vorliegend angeseheru Demnach vnrd bei der Berech- 
nung des Mengenverhaltnisses die bekannte Tatsache auBer acht gelassen, daB bei den pH-Werten der Phospha- 
tierbader, die ublicherweise im Bereich von etwa 3 bis etwa 3,6 liegen, nur ein sehr geringer Teil des Phosphats 30 
tatsachlici in Form der dreifach negativ geladenen Anionen vortiegt Bei diesen pH-Werten ist vielmehr zu 
erwarten, daB das Phosphat vornehmlich als einfach negativ geladenes Dihydrogenphosphat-Anion vorliegt, 
zusammen mit geringeren Mengen an undissoziierter Phosphorsaure und an zweifach negativ geladenen Hydro- 
genphosphat-Anionen. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden organischen Polymere weisen vorzugsweise Molmassen (bestimmbar 35 
beispielsweise durch Gelpermeationschromatographie) im Bereich von etwa 500 bis etwa 50 000, insbesondere 
von etwa 800 bis etwa 20 000 auf. 

Vorzugsweise enthalten die Phosphatierbader die organischen Polymere in einer Konzentration zwischen 
etwa 0,01 und etwa 0,1 g/L Bei geringeren Konzentrationen tritt der erwunschte passivierende Effekt zuneh- 
mend weniger ein. Hohere Konzentrationen steigern den Effekt nicht mehr wesentlich und werden daher 40 
zunehmend unwirtschaftlich. 

Die im Sinne der Erfindung verwendbaren Polymere konnen unterschiedlichen chemischen Gruppen angeho- 
ren. Gemeinsam ist ihnen jedoch, daB sie entweder in der Polymerkette oder in Seitengruppen Sauerstoff atome 
und/oder StickstofTatome tragen. Die einfachsten Polymere dieser Art sind Polyalkylenglykole, beispielsweise 
Polyethylen- oder Polypropylenglykole, die vorzugsweise eine Molmasse im Bereich von 500 bis 10 000 aufwei- 45 
sen. Ebenf alls geeignet sind polymere Carbonsauren wie beispielsweise Homo- oder Copolymere von Acrylsau- 
re, Methacrylsaure und Maleinsaure. Weiterhin geeignet sind polymere Phosphonsauren oder polymere 
Phosphinocarbonsauren. Beispielsweise genannt sei eine Polyphosphinocarbonsaure die als Aery Isaure- Natri- 
umhypophosphit-Copolymer aufgefafit werden kann und als "Belclene® 500" der FMC Corporation, GroBbritan- 
nien, im Handel ist 50 

Weiterhin konnen die organischen Polymere ausgewahlt sein aus aminogruppen enthaltenden Homo- oder 
Copolymer- Verbindungen, die Struktureinheiten der allgemeinen Formel (I) 

— CH 2 — CH — 55 

(D 



R2 



N 

/\ 



C — R 1 



60 



65 



sowie deren Hydroiyseprodukte enthalten oder daraus bestehen, wobei R 1 und R 2 untereinander gleich oder 
verschieden sind und fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
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Tc™™™,! n Rntvl T^bM^rL-Butyl, Arayl n-Hexyl, Isohexyl oder Dicloh^^tehen konnem 

^vmeren dieser Art kann aus der DE-A-44 09 306 entnommen werden, deren 
pne ausfuhrhche ^~^[^^ wird. Spezielle Beispiele sind Hydrolysepro 

t^JlN N^Vihylpropionamid und N-Vmyi-N-Methylpropio^ 

: T y iS'S ^SrSd als sehr ieicht hydrolisierbar bevorzugt ist Ais Comonomere kommen monoethy- 
SL™^^ C-Atome sowie die^wasserloslichea Salze dieser Monomere in 

BC ^rhin konnen die organischen Poiymere ausgewahlt sein aus Poly^vinylphenolverbindungeii der allge- 
meinen Formel (II), 




(H) 

(— CH — CH 2 — )n 



wobei 



sindmfbSeresol^ * ™ CH2OH 1st 

U^rnoZ^^^^vlrbmd^e^^ wenigstens ein Polymer, das aus der Gruppe ausge- 
wahlt ist, bestehend aus a), b% c) oder d\ worm: 

a) ein Polymermaterial umfaBt, das wenigstens eine Einheit der Formel: 




I 
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ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Yj, Y2, Y3 oder Y4 der Homo- oder C^roiymer-Verbindung oder 
-material Z sein muB: R5 bis R12 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, 
bestehend aus Wasserstoff; einer Alkyl-, Ary-, Hydroxyalkyl-, Aminoalkyl-, Mercaptoalkyl- oder Phosphoal- 
kylgruppe; 

R 12 kann auch — &~ l > oder —OH sein; 5 
Wi unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Wasserstoff; einer 
AcyK einer Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-AUyloxy-2-hydroxypropyi; 3-BenzyIoxy-2-hydroxy-propyl; 
3-Butoxy-2-hydroxy-propyl-; 3- Alkyloxy-2-hydroxy-propyl- ; 2-Hydroxyoctyl-; 2-Hydroxyalkyi- ; 2-Hy- 
droxy-2-phenylethyl-; 2-Hydroxy-2-alkyl-phenyiethyi-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Ally I- ; Al- 
kylbenzyi-; Haloalkyl-; Haloalkenyl-; 2-Chlorpropenyl-; Natrium; Kalium; Tetraarylammonium; Tetraalky- 10 
lammonium; Tetraalkyiphosphonium ; Tetraaryiphosphonium oder ein Kondensationsprodukt des Ethylen- 
oxids, Propyienoxids oder einer Mischung oder eines Copolymer derselben; 
b) umfaBt: 

ein Polymermaterial mit wenigstens einer Einheit der Formel: 

15 



20 



25 



30 



worm: 35 
Ri bis R2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff; 
einer Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder einer Arylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen; 
Yi bis Y3 unabhangig fur jeder der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden bestehend aus Wasser- 
stoff; — CR4R5OR6, — CH 2 C1 oder einer Alkyl- oder Arylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Z: 

40 





oder 




45 



50 



ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Yi, Y2 oder Y3 der Endverbindung Z sein muB; R4 bis Rt2 
unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff; einer 
Alkyl-, Aryl-, Hydroxyalkyl-, Aminoalkyl-, Mercaptoalkyl- oder Phosphoalkylgruppe; R12 kann auch 
—<>-^ oder —OH sein; 

W 2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Wasserstoff, einer 55 
Acyl-, einer Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-AHyloxy-2-hydroxypropyI; 3- B enzyioxy-2-hydroxy-propyl- ; 
3-AIkylbenzyioxy-2-hydroxypropyl-;, 3-Phenoxy«2-hydroxy-propyi; 3-AIkyIphenoxy-2-hydroxy-propyI; 
3-Butoxy-2-hydroxy-propyl; 3-AJkyloxy-2-hydroxy-propyi; 2-Hydroxyoctyl-; 2-Hydroxyialkyl-; 2-Hydroxy- 
2-phenyIethyl-; 2-Hydroxy-2-alkyl-phenyiethyl- ; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Allyl-; Alkylben- 
zyl-; Haloalkyi-; Haloalkenyl-; 2-Chlorpropenyl- oder ein Kondensationsprodukt des Ethylenoxids, Propy- 60 
lenoxids oder einer Mischung derselben; 
c) umfaBt: 

ein Copolymer-Material, worin wenigstens ein Teil des Copolymers die Struktur 

65 
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hat und wenigstens eine Fraktion des genannten Teils mit einem oder mehreren Monomeren polymerisiert 
ist, die unabhangig fur jede Einheit ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Acrylnitril, Methacrylni- 
tril, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Vinylacetat, Vmylmethylketon, Isopropenyimethylketon, Acryisau- 
re, Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid, n-Amylmethacrylat, Styrol, m-Bromstyroi, p-Bromstyrol, 
Pyridin, DiaUyldunethylammonium-SaLze, 1,3-Butadien, n-Buiylacrylat, tert.-Butyiaminoethylmethacrylat 
n-Butylmethacrylat, tert-Butylmetbacrylat, n-Butylvinylether, tert-Butylvinylether, m-Chlorstyrol, o-Chlor- 
styrol, p-Chlorstyrol, n-Decylmethacrylat, NJK-Diallymelamin, NJSf-Di-n-Butyiacrylaraid, Di-n-Butylitaco- 
nat, Di-n-Butylmaleat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dieraylenglycol-Monovinylether, Diethylfumarat, 
Diethylitaconat, Diemylvinylphosphat, Vinylphosphonsaure, Diisobutylmaleat, Diisoproylitaconat, Diiso- 
propylmaleat, Dimethylfumarat, Dimethylitaconat, Dimethyimaleat, Di-n-Nonylfumarat, Di-n-Nonyimaleat, 
Diottylrumarat, Di-n-Octylitaconat, Di-n-Propylitaconat, N-Dodecylvinylether, satires Ethylfumarat, satires 
Ethylmaleat, Ethylacryiat, Ethyicinnamat, N-Ethylmethacrylamid, Ethyimethacryiat, Ethylvinylether, 
5-Ethy!-2-vinylpyridin, 5-Ethyl-2-vinylpyridiii-l-oxi(i Grycidylacryiat, Glycidylmethacrylat, n-Hexylmetha- 
crylat, 2-HydroxyethyImethacrylat, 2-HydroxypropyimethacryIat, Isobutyimethacrylat, Isobutylvinyiether, 
Isopren, Isoproylmethacryiat, Isoproyivinylether, Itaconsaure, Laurylmethacrylat, Methacrylamid, Metha- 
cryisaure, Methaciylnitril, N-Methylolacrylaimd, N-Methylolmethacrylanaid, N-Isobutoxymethylacryiamid, 
N-Isobutoxymethylmethacrylamid, N-Aikyloxymethylacryiamid, N-Alkyloxymethyimethacrylamid, N-Vi- 
nylcaprolactam, Methylacrylat, N-Methylraethacrylamid, a-MethylstyroI, m-Methylstyrol, o-Methylstyrol, 
p-Methylstyrol, 2-Methyi-5-vinyipyridin, n-Propyimethacrylat, Natrium-p-styrolsulfonat, Stearyimethacry- 
lat, Styrol p-Sryrolsulfonsaure, p-Styrolsulfonamid, Vinylbromid, 9-Vmyjcarbazol, Vmylchlorid, Vinyiiden- 
chlorid, 1 -Vinylnaphthalin, 2-VinylnaphtaIin, 2-Vmylpyridin, 4-Vmylpyridin, 2-Vmylpyridin-N-oxid, 4- Vinyl- 
pyrimidin, N-Vinylpyrrolidon; und Wi, Yi — Y 4 und Ri — R3 wie unter a) beschrieben sind; 
d) umfaBt ein Kondensationspolymer aus den polymeren Materialien a), b) oder c), wobei eine kondensier- 
bare Form von a), bX c) oder eine Mischung derselben mit einer zweiten Verbindung kondensiert wird, die 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenoien, Tanninen, Novolak-Harzen, Lignin-Verbindungen, 
zusammen mit Aldehyden, Ketonen oder deren Mischungen, urn ein Kondensationsharz-Produkt herzustel- 
len, wobei das Kondensationsharz-Produkt durch Zugabe von T zu wenigstens einem TeU desselben, 
durch Reaktion des Harzproduktes mit 1) einem Aldehyd oder Keton 2) einem sekundaren Amin dann 
weiter reagiert, unter Bildung eines Endaddukts, das mit einer Saure reagieren kanrL 

Verfahren zur Herstellung derartiger Polymere sind in den bereits genannten Druckschriften EP-B-3 19 016 
und EP-B-3 19 017 beschrieben. Polymere dieser Art konnen bezogen werden von der Henkel Corporation, 
Parker Amchen Division, USA unter den Handelsnamen Parcoiene® 95C, Deoxylyte® 90A, 95A, 95AT, 100NC 
undTD-1355-CW. 

Dabei sind insbesondere solche Polymere bevorzugt, bei denen wenigstens eine Fraktion der Gruppen Z des 
organischen Polymers eine Polyhydroxyalkylamin-Funktionalitat aufweist, die aus der {Condensation eines 
Amins oder von Ammoniak mit einer Ketose oder Aldose stammt, die 3 bis 8 Kohlenstoff-Atome aufweist. Dabei 
konnen die Kondensationsprodukte eiwunschtenfalls zum Amin reduziert worden sein. 

Weitere Beispiele derartiger Polymere sind Kondensationsprodukte eines Polyvinylphenols mit Formaldehyd 
oder Paraformaldehyd und mit einem sekundaren organischen Amin. Vorzugsweise geht man dabei von Polyvi- 
nylphenolen mit einer Molmasse im Bereich von etwa 1000 bis etwa 10 000 aus. Dabei sind insbesondere solche 
Kondensationsprodukte bevorzugt, bei denen das sekundare organische Amin ausgewahlt ist aus Methylethano- 
lamin und N-Methylglucamin. 

In den angegebenen Konzentrationsbereichen sind cUe organischen Polymere in den Phosphatierbadern stabil 
und fuhren nicht zu Ausfallungen. Sie zeigen auch keinen negativen Effekt auf die Schichtausbildung, fuhren also 
beispielsweise nicht zu Passivierungserscheinungen auf der Metalloberflache, die das Wachstum der Phosphat- 
kristalle behindern konnten. 

Weiterhin konnen die organischen Polymere ausgewahlt sein aus substituierten Polyalkylenderivaten mit den 
Baueinheiten 
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- (CR^x - CR 3 - 
I 

5 

Y 

wobei R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Methyl- oder Ethylgruppe sein kann, 
x = 1, 2, 3 oder 4 bedeutet und 10 
Y einen Substituenten bedeutet, der mindestens ein Stickstoffatom enthalt, das in einer Alkylamingruppe oder in 
einem ein- oder raehrkernigen gesattigten oder ungesattigten Heterocyclic eingebaut ist 

Dabei sind solche Polymere bevorzugt, beim denen R l , R 2 , R 3 jeweils Wasserstoff bedeuten. Vorzugsweise gilt 
x = 1. DemgemaB sind Polymere besonders bevorzugt, die substituierte Polyethylene darsteilen. Dabei sind 
organische Polymere besonders bevorzugt, die eine oder mehrere der folgenden Baueinheiten enthalt en: 15 

— CH 2 — CH — CH2 — CH — CH 2 — CH 

CH2 
NH 2 





20 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform stellen die organischen Polymere aminogruppenhaltige 25 
polymere Zuckerderivate dar. Ein Beispiel faierfiir sind Chitosane, die beispielsweise folgende Baugruppe enthal- 
ten konnen; 

HOH 2 C 30 

Fur alle stickstoffhaltige organische Polymere gilt, daB bei den pH-Werten der Phosphatierlosung zumindest 
ein Teil der Sticks toff atome protoniert ist und daher eine positive Ladung tragt * 40 

Phosphatierbader werden ublicherweise in Form von waBrigen Konzentraten vertrieben, die vor Ort durch 
Zugabe von Wasser auf die Anwendungskonzentrationen eingestellt werden. Aus Stabilitatsgrunden konnen 
diese Konzentrate einen OberschuB an freier Phosphorsaure enthalten, so daB beim Verdunnen auf Badkonzen- 
tration der Wert der freien Saure zunachst zu hoch bzw. der pH-Wert zu niedrig liegt Durch Zugabe von 
Alkalien wie Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Ammoniak wird der Wert der freien Saure auf den 45 
erwunschten Bereich abgesenkt Weiterhin ist es bekannt, daB der Oehalt an freier Saure wahrend des Ge- 
brauchs der Phosphatierbader durch den Verbrauch der schichtbildenden Kationen und gegebenenfalls durch 
Zersetzungsreaktionen des Beschleunigers mit der Zeit ansteigen kann. In diesen FaUen ist es erforderlich, den 
Wert der freien Saure durch Alkalienzugabe von Zeit zu Zeit auf den erwunschten Bereich wieder einzustelleiL 
Dies bedeutet, daB die Gehalte der Phosphatierbader an Alkalimetall- oder Ammoniumionen in weiten Grenzen so 
schwanken konnen und im Laufe der Gebrauchsdauer der Phosphatierbader durch das Abstumpfen der freien 
Saure tendenziell ansteigen. Das Gewichtsverhaltnis von Alkalimetall- und/oder Ammoniumionen zu beispiels- 
weise Zinkionen kann demnach bei frisch angesetzten Phosphatierbadern sehr niedrig liegen, beispielsweise < 
0^ sein und im Extremf all sogar 0 betragen, wahrend es mit der Zeit durch BadpflegemaBnahmen ublicherweise 
ansteigt, so daB das Verhaltnis > 1 werden und Werte bis zu 10 und groBer annehmen kann. Niedrigzink- 55 
Phosphatierbader erfordern in der Regel Zusatze von Alkalimetall- oder Ammoniumionen, urn bei dem er- 
wunschten Gewichtsverhaltnis PO4 3 ": Zn > 8 die freie Saure auf den Sollwert-Bereich einstellen zu konnen. 
Analoge Betrachtungen lassen sich auch uber die Mengenverhaltnisse von Alkalimetall- und/oder Ammoniu- 
mionen zu anderen Badbestandteilen, beispielsweise zu Phosphationen, anstellen. 

Bei Lithium-haltigen Phosphatierbadern vermeidet man vorzugsweise die Verwendung von Natriumverbin- 60 
dungen zum Einstellen der freien Saure, da durch zu hohe Natriumkonzentrationen die gunstige Wirkung von 
Lithium auf den Korrosionsschutz unterdruckt wird. In diesem Falle verwendet man zur Einstellung der freien 
Saure vorzugsweise basische Lithiumverbindungen. Hilfsweise sind auch Kaliumverbindungen geeignet 

E > rinzipieH ist es gleichgultig in welcher Form die schichtbildenden oder schichtbeeinflussenden Kationen in 
die Phosphatierbader eingebracht werden. Nitrate sind jedoch zu vermeiden, um die bevorzugte Obergrenze 65 
des Nitratgehalts nicht zu uberschreiten. Vorzugsweise setzt man die Metallionen in Form solcher Verbindun- 
gen ein, die keine Fremdionen in die Phosphatierlosung eintragen. Daher ist es am gunstigsten, die Metalle in 
Form ihrer Oxide oder ihrer Carbonate einzusetzen. Lithium kann auch als Sulf at eingesetzt werden. 
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ErfindungsgemaBe I^B^hatierbader sind geeignet zur Phosphatiening^irOberflachen aus Stahl, verzink- 
tem oder legierungsverzinktem Stahl, Aluminium, aluminiertem oder legierungsaluminiertem Stahl sowie Alu- 
minium-Magnesium- Legierungem Der Begriff "Alumuiium" schlieBt dabei die technisch ublichen . Aluminiumle- 
gierungen wie beispielsweise AlMgO,5Sil,4 mit ein. Die genannten Materialien konnen — wie es im Automobil- 
5 bau zunehmend ublich wird — auch nebeneinander vorliegen. 

Dabei konnen Teile der Karosserie auch aus bereits vorbehandeltem Material bestehen, wie es beispielsweise 
nach dem Bonazink®-Verfahren entsteht Hierbei wird das Grundmaterial zunachst chromatiert oder phospha- 
tiert und anschlieBend mit einem organischen Harz beschichtet. Das erfindungsgemaBe Phosphatierverfahren 
fuhrt dann zu einer Phosphatierung an Schadstellen dieser Vorbehandlungsschicht oder an unbehandelten 
io Ruckseiten. 

Das Verfahren ist fur die Anwendung im Tauch-, Sprite- oder Spritz/Tauchverfahren geeignet Es kann 
insbesondere im Automobilbau eingesetzt werden, wo Behandlungszeiten zwischen 1 und 8 Minuten, insbeson- 
dere 2 bis 5 Minuten, ublich sind Der Einsatz bei der Bandphosphatierung im Stahlwerk, wobei die Behandlungs- 
zeiten zwischen 3 und 12 Sekunden liegen, ist jedoch ebenfalls mdglich. Bei der Verwendung in Bandphospha- 
15 tierverfahren ist es empf ehlenswert, die Badkonzentrationen jeweils in der oberen Halfte der erfindungsgemaB 
bevorzugten Bereiche einzustellen. Beispielsweise kann der Zinkgehalt im Bereich von 1,5 bis 2J5 g/1 und der 
Gehalt von freier Saure im Bereich von 1,5 bis 2J5 Punkten liegen. Als Substrat fur die Bandphosphatierung 
eignet sich besonders verzinkter Stahl, insbesondere elektrolytisch verzinkter StahL 

Wie bei anderen Phosphatierbadern des Standes der Technik ebenfalls ublich, liegen die geeigneten Badtem- 
20 peraturen unabhangig vom Anwendungsgebiet zwischen 30 und 70° C, wobei der Temperaturbereich zwischen 
45 und 60°C bevorzugt wird 

Das erfindungsgemaBe Phosphatierverfahren ist insbesondere zur Behandlung der genannten Metalloberfla- 
chen vor einer Lackierung, beispielsweise vor einer kathodischen Elektrotauchlackierung gedacht, wie sie im 
Automobilbau ublich ist. Es eignet sich weiterhin als Vorbehandlung vor einer Pulverlackierung, wie sie bei- 
25 spielsweise fur Haushaltsgerate eingesetzt wird. Das Phosphatierverfahren ist als Teilschritt der technisch 
ublichen Vorbehandlungskette zu sehen. In dieser Kette sind der Phosphatierung ublicherweise die Schritte 
Reinigen/Entfetten, Zwischenspulen und Aktivieren vorgeschaltet, wobei die Aktivierung ublicherweise mit 
Titanphosphat-haltigen Aktiviermitteln erfolgt. 

3Q Ausfuhrungsbeispieie 

Die erfindungsgemaBen Phosphatierverfahren sowie Vergleichsverfahren wurden an Stahlblechen ST 1405, 
wie sie im Automobilbau Verwendung finden, uberpruft Dabei wurde folgender, in der Karosseriefertigung 
ublicher, Verf ahrensgang als Tauchverf ahren ausgefuhrt: 

1. Reinigen mit einem alkalischen Reiniger (Ridolin* 1501, Henkel KGaA), Ansatz 2% in Stadtwasser, 55° C, 
4 Minuten. 

2. Spulen mit Stadtwasser, Raumtemperatur, 1 Minute. 

3. Aktivieren mit einem Titanphosphat-haltigen Akuviermittel (Fixodine® 950, Henkel KGaAX Ansatz 0,1 % 
40 in vollentsalztem Wasser, Raumtemperatur, 1 Minute. 

4. Phosphatieren mit Phosphatierbadern mit folgender Zusammensetzung: 
l,0g^Zn 2+ 

l,0g/lMn 2+ 
0,1 g/1 Fe 24 * 
45 14gAP0 4 3 - 
035gASiF 6 2 - 
0^ g/lF- 

l,7gA(NH 3 OH)2S04 
Polymer gemaB Tabelle. 

50 AuBer den genannten Kationen enthielten die nitratfreien Phosphatierbader erforderlichenf alls Natriumio- 

nen zum Einstellen der freien Saure. 

Die Punktzahl der freien Saure betrug OA der Gesamtsaure 23; der pH-Wert 3^5. Unter Punktzahl der 
freien Saure wird der Verbrauch in ml an 0,1-normaler Natronlauge verstanden, um 10 ml Badldsung bis zu 
einem pH- Wert von 3,6 zu titrieren. Analog gibt die Punktzahl der Gesamtsaure den Verbrauch in ml bis zu 
55 einem pH-Wert von 8,2 an. 

5. Spulen mit vollentsalztem Wasser. 

6. Trockenblasen mit PreBluft. 

Die flachenbezogene Masse ("8^01^6^110 wurde durch Ablosen in 5%-iger Chromsaurelosung bestimmt 
60 gemaB DIN 50 942. Sie ist in der Tabelle angegeben. 

Die phosphatierten Prufbleche wurden mit einem kathodischen Tauchlack der Furoa BASF (FT 85-7042) 
beschichtet Die Korrosionsschutzwirkung wurde in einem Wechselklimatest nach VDA 621-415 uber 9 Runden 
getestet Als Ergebnis ist die Lackunterwanderung am Ritz (halbe Ritzbreite) in die Tabelle auf genommen. 

65 
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Tabelle 

Phosphatierbader und Phosphatierergebnisse 



Nr. 


Polymer (Konzentration) 


Schichtgewicht 

r _ t 2\ 

(g/m ) 


Lackunterwanderung 
(U/2, mm) 


Vergl. 1 


ofane 


3,7 


1,9. 


Beisp. 1 


Polyethylenglykol Molmasse 
1000, 10 ppm 




1,7 


Beisp. 2 


wie Beisp. 1, 50 ppm 


3,9 


1,5 


Beisp. 3 


TD-1355-CW 3000 ' 10 ppm 


3,5 


1,5 


Beisp. 4 


wie Beisp. 3, 50 ppm 


3,8 


1,3 


Beisp. 5 


TD-1355-CW 8600 v 10 ppm 


3,7 


1,4 


Beisp. 6 


wie Beisp. 5, 50 ppm 


3,2 


1,1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



#) Mannich-Reaktionsprodukt von Polyvinylphenol (Molmasse 3000, bestimmt 
mit Gelpermeationschromato graphie) mit Parafoimaldehyd und Giucamin 
(Parker Amchen, USA) 

** } wie oben, Molmasse des Polyvinylphenols: 8600. 

Patentanspruche 



1. Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberflachen aus StaH verzinktem oder legierungsvendnktem 
Stahl, Aluminium und/oder aus AIuminium-Magnesium-Legierungen, bei dem man die Metalloberflachen 
durch Spritzen oder Tauchen fur eine Zeit zwischen 3 Sekunden und 8 Minuten mit einer zinkhaltigen 45 
Phosphatierldsung in Beruhrung bringt dadurch gekennzeichnet, daB die Pbosphatierldsung 

0,2 bis 3 g/1 Zinkionen 

3 bis 50 g/1 Phosphationen, berechnet als PO* 
0,001 bis 4 g/1 Manganionen, 

0,001 bis 0,5 g/1 eines oder mehrere Polymere ausgewahlt aus Polyethern, Polycarboxylaten, polymeren 50 

Phosphonsauren, polymeren Phosphinocarbonsauren und stickstoffhaltigen organischen Polymeren 

und 

einen oder mehrere Beschleuniger ausgewahlt aus 
0,3 bis 4 g/1 Chlorationen, 

0,01 bis 0,2 g/1 Nitritionen, 55 
0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzolsulfonationen, 
0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol, 

0,005 bis 0,15 g/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 

0,1 bis 1 0 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 60 

0,1 bis 10 g/1 eines reduzierenden Zuckers 

enthalt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierldsung zusatzlich 1 bis 50 mg/1 
Nickelionen und/oder 5 bis 100 mg/1 Cobaltionen enthalt 

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatier- 65 
losung zusatzlich 0,2 bis 1,5 g/1 lithiumionen enthalt 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tierlosung zusatzlich Fluorid in Mengen von bis zu 2,5 g/1 Gesamtfluorid, davon bis zu 1 g/1 freies Fluorid, 
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jeweiis gerechnet als^^, enthalt 

5 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Pnospna- 
tierldsung als Beschleuniger 5 bis 150 mg/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form enthalt 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4/dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tieridsung als Beschleuniger 0,1 bis 10 g/1 Hydroxylamin in freier oder gebundener Form enthalt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tierldsungnichtmehr als 0,5 g/1 Nitrat enthalt 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Pnospna- 
tierldsung die organischen Polymere in einer Konzentration zwischen 0,01 und 0,1 g/1 enthalt 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die organi- 
schen Polymere Polyalkylenglykole mit einer Molmasse im Bereich von 500 bis 10 000 darstellen. 

10 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die organi- 
schen Polymere ausgewahlt sind aus aminogruppen enthaltenden Homo- oder Copolymer-Verbmdungen, 
die Struktureinheiten der allgemeinen Formel (I) 

— CH 2 — CH — ^ 

0) 



20 N 



/\ 



0 



sowie deren Hydrolyseprodukte enthalten oder daraus bestehen, wobei R 1 und R 2 untereinander gleich 
oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen stehen kdnnen. 
11 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die organi- 
schen Polymere ausgewahlt sind aus Poly-4-vinylphenolverbindungen der allgemeinen Formel (II), 




(H) 



(— CH — CH 2 — ) n 



wobei 



neineZahl zwischen 5 und 100 ist, « 
x unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder CRRtOH-Gruppen sind, m der R und Ri Wasserstoff; 
aliphatischeund/oderaromadscheReste mit Ibis 12 Kohlenstoffatomen sind 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die organi- 
schen Polymere ausgewahlt sind aus aminogruppen enthaltenden Homo- oder Copolymer-Verbindungen, 
umfassend wenigstens bin Polymer, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus a> b), c) oder d), 



worm: 



a) ein Polymermaterial umfaBt, das wenigstens eine Einheit der Formel: 
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hat, worin: 

Ri bis R3 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus 
Wasserstoff, einer Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder einer Arylgruppe mit 6 bis 18 
Kohlenstoffatomen; 

Yi bis Y4 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden bestehend aus 
Wasserstoff, — CR11R5OR45, — CH2CI oder einer Alkyl- oder Arylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffato- 
men oder Z; 



20 



25 





Oder 



ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Yi, Y2, Y 3 oder Y4 der Homo- oder Copolymer-Verbindung 
oder -material Z sein muB: Rs bis R12 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt 
werden, bestehend aus Wasserstoff, einer Alkyl-, Ary-, Hydroxyalkyi-, Aminoalkyl-, Mercaptoalkyl- 
oder PhosphoalkyJgruppe; 
K i2 kann auch — O^" ^ oder —OH sein; 

Wi unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Wasserstoff, einer 
Acyl-, einer Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-AIlyioxy-2-hydroxypropyl; 3-Benzyloxy-2-hydroxy-pro- 
pyl; 3-Butoxy-2-hydroxy-propyl-; 3- Alkylo^-2-hydroxy-propyI- ; 2-Hydroxyoctyl-; 2-HydroxyaikyI-; 
2-Hydroxy-2-phenyIethyl-; 2-Hydroxy-2-alkyl-phenylethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; 
Allyl-; Alkylbenzyl-; Haloalkyl-; Haloalkenyl-; 2-ChlorpropenyI-; Natrium; Kalium; Tetraarylammoni- 
um; Tetraalkyiammonium; Tetraalkylphosphonium; Tetraarylphosphonium oder ein Kondensations- 
produkt des Ethylenoxids, Propylenoxids oder einer Mischung oder eines Copolymer derselben; 
b) umfaBt: 

ein Polymerraaterial mit wenigstens einer Einheit der Formel: 
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worm: 

Ri bis R2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus 
Wasserstoff, einer Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder einer Arylgruppe mit 6 bis 18 
Kohlenstoffatoraen; 

Yi bis Y3 unabhangig fur jeder der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden bestehend aus 
Wasserstoff, — CR4R5OR6— , — CH2CI oder einer Alkyl- oder Arylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffato- 
men oder Z: 



1 _ 

C — Oder 



1 





ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Yi, Y2 oder Y3 der Endverbindung Z sein muB; R4 bis R12 
unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff, 
einer Aikylr, Aryl-, HydroxyalkyI-, AminoalkyI-, Mercaptoalkyi- oder Phosphoalkylgruppe; R12 kann 
auch — O^" 1 ) oder —OH sein; 

W2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Wasserstoff, einer 
Acyl-, einer Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-Allyloxy-2-hydroxypropyi; 3-Benzyloxy-2-hydroxy-pro- 
pyl-; 3-Alkylbenzyloxy-2-hydroxypropyl-; 3-Phenoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Alkyiphenoxy-2-hydrox- 
ypropyl; 3- Butoxy-2- hydroxy-propyl ; 3- Alkyloxy-2-hydroxy-propyi ; 2-Hydroxyoctyl-; 2-HydroxyIal- 
kyl-; 2-Hydroxy-2-phenylethyi-; 2-Hydroxy-2-alkylphenylethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Al- 
kyl-; Allyl-; Alkylbenzyl-; Haloalkyi-; Haloalkenyl-; 2-Chlorpropenyl- oder ein Kondensationsprodukt 
des Ethyienoxids, Propylenoxids oder einer Mischung derselben; 
c) umfaBt: 

ein Copolymer-Material, worin wenigstens ein Teil des Copolymers die Struktur 




C c- 

i 1 



hat und wenigstens eine Fraktion des genannten Teils mit einem oder mehreren Monomeren polymeri- 
siert ist, die unabhangig fur jede Einheit ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Methylacryiat, Methylmethacrylat, Vinyiacetat, Vinylmethylketon, Isopropenylmethyl- 
keton, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid, n-Amylmethacrylat, Styrol, m-Bromsty- 
rol, p-Bromstyrol, Pyridin, Diallyldimethylammonium-Salze, 1,3-Butadien, n-Butylacrylat, tert-Butyla- 
minoethylmediacrylat, n-Butylmethacrylat, tert-Butylmethacrylat, n-Butylvinylether, tert-Butylviny- 
lether, m-Chlorstyrol, o-Chlorstyrol, p-ChlorstyroI, n-Decylmethacrylat, N,N-DiaHymelaniin, N,N-Di- 
n-Butylacryiamid, Di-n-Butylitaconat, Di-n-Butylmaleat, Diethylanimoethyhnethacryiat, Diethylengly- 
col-Monovinyiether, Diethylfumarat, Diethylitaconat, Diethylvinylphosphat, Vinylphosphonsaure, Dii- 
sobutylmaleat, Diisoproylitaconat, Diisopropylmaleat, Dimethylfumarat, Dimethyiitaconat, Dimethyl- 
maleat, Di-n-Nonylfumarat, Din-Nonylmaleat, Dioctylfumarat, Di-n-Octylitaconat, Di-n-Propyiitaco- 
nat, N-Dodecylvinylether, saures Ethylfumarat, saures Ethylmaleat, Ethylacrylat, Ethylcinnamat, N-Et- 
hylmethacrylamid, Ethylmethacrylat, Ethylvinylether, S-Ethyl-2-vinyIpyridm, 5-Ethjd-2-vinyipyridin- 
1-oxid, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hy- 
droxypropylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, Isobutylvinylether, Isopren, Isoproylmethacrylat, Iso- 
proylvinyiether, Itaconsaure, Laurylmethacrylat, Methacrylamid, Methacrylsaure, MethacryhiitrO, 
N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Isobutoxymemylacrylamid, N-Isobutoxymethyl- 
methacrylamid, N-Alkyloxymemylacrylamid, N-Alkyloxymethylmethacrylamid, N-Vinylcaprolactam, 
Methylacryiat, N-Methylmethacrylamid, a-Methylstyroi, m-Methylstyrol, o-Methyistyrol, p-Methylsty- 
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rol, 2-Methyl-5-vinyipyridin, n-Propylmethacryiat, Natrium-p-styrolsulfonat, Stearylmethacryiat, Sty- 
rol, p-Styrolsulfonsaure, p-StyrolsuIfonamid, Vmylbromid, 9-VinylcarbazoI, Vinylchlorid, Vinyliden- 
chlorid, l-Vinylnaphthalin, 2-Vinyinaphtalin, 2-VinyIpyridin, 4-Vinyipyridin, 2-Vmylpyridin-N-oxid, 
4-VmyIpyrimidin, N-Vinylpyrrolidon; und Wi, Yi — Y 4 und Ri — R3 wie unter a) beschrieben sind; 
d) urafaBt ein Kondensationspolymer aus den polymeren Materialien a), b) oder c), wobei eine konden- 5 
sierbare Form von aX b), c) oder eine Mischung derselben mit einer zweitea Verbindung kondensiert 
wird, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestebend aus Phenolen, Tanninen, Novolak-Harzen, Lignin- 
Verbindungen, zusammen mit Aldehyden, Ketonen oder deren Mischungen, urn ein Condensations- 
harz-Produkt herzusteilen, wobei das Kondensationsharz-Produkt durch Zugabe von "27* zu wenig- 
stens einem Tefl desselben, durch Reaktion des Harzproduktes mit 1) einem Aidehyd oder Keton 2) 10 
einem sekundaren Amin dann weiter reagiert, unter Bildung eines Endaddukts, das mit einer Saure 
reagierenkann. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekemrzeichnet, daB wenigstens eine Fraktion der Gruppen Z des 
organischen Polymers eine Polyhydroxyalkylaniin-Funktionaiitat aufweist, die aus der Kondensation eines 
Amins oder von Ammoniak mit einer Ketose oder Aldose stammt, die 3 bis 8 Kohlenstoff- Atome aufweist 15 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Polymer ein Kondensations- 
produkt eines Polyvinylphenols mit einer Molmasse im Bereich von 1000 bis 10 000 mit Formaldehyd oder 
Paraformaidehyd und mit einem sekundaren organischen Amin darstellt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das sekundare organische Amin ausgewahlt 

ist aus Methylethanolamin und N-Methylglucamin. 20 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die organi- 
schen Polymere ausgewahlt sind aus substituierten Polyalkylenderivaten 

- (CR.'R\ - CB? - 25 
I 



30 



wobei R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Methyl- oder Ethylgruppe sein kann, 
x = l,2,3oder4bedeutetund 

Y einen Substituenten bedeutet, der mindestens ein Stickstoffatom enthalt, das in einer Alkyiamingruppe 
oder in einem ein- oder mehrkernigen gesattigten oder ungesattigten Heterocyclus eingebaut ist. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 , R 2 , R 3 jeweils Wasserstoff bedeuten und 
daB x = 1 ist 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Polymere eine oder 
mehrere der folgenden Baueinheiten enthalten: 



40 




— CH 2 — CH CH 2 — CH 





45 



19. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8> dadurch gekennzeichnet, daB die organi- 50 
schen Polymere aminogruppenhaltige polymere Zuckerderivate darsteUen. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB die polymeren Zuckerderivate folgende 
Baugruppen enthalten: 

HOH 2 C 



/ \ — o — 

HO NH 2 
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